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Quan旬mwire are very attractive s飢lcturesdue to their superior electrical and optical 
properties for the various device applications suchωthe high speed transport devices and 
the high performance semicond∞tor lasers. In this paper， we propose a new method to 
fabricate the vertical quan旬mwire s佐uctureselectrochemically企omthe m -V compound 
semiconductor materials such as GaAs and InP. 百lestructures and the optical properties 
of the anodized layers are discussed. 
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1.序論
141 
1970年に IBMの江崎達によって、層毎に異なる半導体薄膜を積層した“超格子"構造が提
案されて以来、超格子構造やヘテロ界面に生じるバルク結晶とは異なる新しい電子状態の研究
が基礎及び応用の両面から盛んに行われてきた。また、実際に超格子構造を作製する上で不可
欠な薄膜結品成長技術も近年急速に進歩し、今日では単原子層の厚さの程度 (10・lOm:A)で組
成を急峻に変化させることも可能となっており、当初、江崎達が予想した通り、バルク結晶で
は観測されない超高速応答や光学的非線形性など興味深い特性が得られている(1)。
これら超格子構造における特徴的な特性はバンドギャップ等の異なる半導体薄膜の積層化
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に伴う電子及び正孔の量子力学的閉じ込めにより生じるエネルギー準位の離散化と状態密度
の変化の結果である。このような超格子構造の中で最も研究の進んでいる単一量子井戸構造で
は、結品中の電子あるいは正孔のド・ブロイ波長(数百A程度)よりも層厚を薄くした井戸層
内に電子あるいは正孔が擬2次元的な状態で閉じ込められることにより井戸内のエネルギー
準位が離散的になることが知られている。超格子構造は、電子を閉じこめる方向の次元数によ
って、量子井戸 (1次元閉じ込め)、量子細線 (2次元閉じ込め)、量子箱 (3次元閉じ込め)
に大別され、現在、量子井戸構造は、共鳴トンネルダイオードや半導体量子井戸レーザーに代
表される各種デノ《イスに応用されている。また、量子細線及び量子箱は量子井戸構造よりも量
子閉じ込めに伴うエネルギー準位の離散化及び状態密度の変化が顕著になるため、半導体レー
ザーの発振しきい値電流の低減や動作温度特性の安定化などのデバイスの高性能化 (2)がいろ
いろと期待されているが、デバイス応用に耐えることのできる十分な特性を持つ構造の作製に
は至っていない。例えば本研究でも取り上げる量子細線構造の作製に関する研究のーっとして、
これまでにヘテロエピタキシヤノレ成長を用いたV溝基板上への選択成長による量子細線構造
の作製が行われ、光学測定から量子閉じ込め効果(量子サイズ効果)が確認されたものの (3)、
細線のサイズ揺らぎに起因した閉じ込めもれによるサブバンドの形成のため、理論的に予測さ
れた光学的及び電気的な特性が十分に現れなかったなどの問題点が指摘されているロまた、他
の作製法として研究の初期段階から数多く試みられていたリソグラフィーと微細加工法によ
る量子細線構造の作製では、リソグラフィーの精度及び加工損傷による特性の劣化等の問題点
が指摘されている。以上述べたように、損傷のない直径サイズの均一な高密度の量子細線構造
を作製するための確立した手法は見い出されていないのが現状である。
本研究では上で述べた問題点を解決する新しい量子細線構造の作製法として、電気化学的な
エッチングにより損傷なく種々の半導体材料を多孔質化することができる陽極化成法につい
て検討した。陽極化成法は、最近、発光性多孔質 Siの形成において急速に研究が進んだ方法
であり、現在、 Siではばらつきが少ない直径数m 程度の縦型量子細線に類似した柱状微細構
造が半導体基板全面に形成できることが報告されている (4)。したがって、 Siのみではなく、
損傷のない直径サイズの均一な高密度の量子細線構造を再現性よく作製することができる有
力な方法として、陽極化成法によるill-V族化合物半導体の多孔質化の問題は非常に興味深い。
そこで、本研究では各種電子デノ〈イスや半導体レーザー等の光学デバイスの電子材料として
用いられている主要なill-V族化合物半導体材料である GaAs及びInPについて、陽極化成法
による量子細線構造の作製の可能性を検討した結果について述べる。
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2. 陽極化成法による InP柱状微細構造の作製
2.1 陽極化成法
陽極化成法は、化成を行う物質を陽極として用い、電解液中において陰極との聞に電流を流す
ときに起こる物質の溶出反応を利用した電気化学的エッチングである。そのため、電流密度、化
成時間、電解溶液濃度など様々な化成パラメータによって化成層の形態が変化する。
本研究では、陽極化成を行う上で基板表面以外での漏れ電流をなくすため、図 lに示すような
絶縁体のエレクトロンワックスにより基板の周りを覆った陽極化成ホルダーを作製した。このホ
ルダーを図 2に示す陽極化成装置の陽極側に装着し通電することにより陽極化成を行った。また、
陽極化成に必要な十分な密度の正孔を供給するためタングステンランプにより光照射を行った。
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2.2 電流密度変化による InP柱状微細構造の作製
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基板は抵抗率4"'"'5X 10.4 Q cmのn型 InP(lll)Bを使用した。ここで、基板最表面はP原子であ
る。まず、電解溶液 HCl15%、化成時間 5分の条件下で電流密度を変化させて陽極化成を行った。
図3に示すように電流密度 15mA/cm2と比較的低い場合、初期表面では鏡面であった基板表面が
全体的に荒れたように変化した。さらに電流密度を増加させることにより、図 4(50mA/cm2) 及
び図 5(150mA/cm2) に示すように凹凸の激しい表面が形成されることが分かつた。図4、図 5で
観測された黒い無数の三角形状のものは、陽極化成により電気化学的に InPが溶出した部分であ
り、白く残っている部分は柱状微細構造を示している。図 5では、柱状微細構造の柱の直径は
lOOnm程度以下であることから、電流密度を増加させることにより量子サイズ効果が期待できる
柱状微細構造が作製できる可能性がある。しかしながら、一般的に電流密度が数百mA/cm2以上
の高電流密度の場合、上に述べた多孔質化による柱状微細構造は形成されず、極めて平滑な表面
が形成される電界研磨現象が起こることが示されている (5)。したがって、陽極化成による縦型
量子細線の作製には、最適な電流密度が存在することが分かる。柱の直径の電流密度依存性の結
果から、本研究の化成条件の中では 150mA/cm2が最も細い柱状構造を作成できる最適電流密度で
あった。
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図3 図4 図5
また、この実験から化成初期段階において、図4の上下や図5の左隅で見られる微細構造とは
別の形態を有する層 (変成層)が残留するという問題点がある ことも分かつた。多孔質 Siの場合
には、化成時間を増加させると基板との歪みにより変成層が基板から剥離しやすくなる傾向を示
すことから、次節では変成層を除去し、 lnP柱状微細構造のみを有する試料を作製するために、
化成層の形態の化成時間依存性について検討した結果について述べる。
23 化成時間変化によるInP柱状微細構造の作製
変成層のない InP柱状微細構造を得るため、化成層の形態の化成時間依存性について電流密度
を 150mA/cm2として検討した。図 6 (化成時間 5分)、図 7 (20分)に示した断面 SEM写真よ
り、化成時間の増加によって変成層の形態が大きく変化し、長時間化成により変成層の剥離が観
測された。
図6 図7
さらに化成時間を長くして実験を行った結果、電流密度 150mA/cm2、化成時間 30分の化成条
件において、図 8 (表面)、図 9 (断面)に示すように変成層が剥離した後に量子細線に類似し
た InP柱状微細構造の形成が得られた。得られた InP柱状微細構造は表面に対して垂直方向に形
成され、深さ方向に対しても均一であった。また、 SEM観測より、柱の直径は 50'"'""'100nm程度
で分布 している ことが分かつた。
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図8 図9
2.4 フォトノレミネセンス (pL)法による InP微細構造の光学的評価
前節では、電流密度 150mA/cm2 化成時間 30分の陽極化成において変成層のない柱の直径が
50"'100nm程度の分布を持つ lnP柱状微細構造が形成できることを明らかにした。本節では、形
成した InP柱状微細構造の光学特性を明らかにするために低温PL測定を行った結果について述
べる。
光学特性の評価には、半導体内の不純物や欠陥に対して高感度であり、非破壊 ・非接触で測定
できるため、半導体の発光特性評価によく用いられる PL法を用いた。PL法の測定系を図 10に
示す。励起光源は発振波長 632.8nm、出力 20mWのHe-Neレーザーを用い、熱励起による発光
を抑えるためクライオスタットを用いて極低温 (77K)でPLスベクトル測定を行った。図 9に断
面SEM写真を示したInP柱状微細構造からのPLスベクトルを図 1に示す。ここで、縦軸は 1.47eV
のInP基板からの発光スベクトルのピーク強度で規格化した規格化強度である。
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図1より、柱状微細構造からのPLスベクトルにおいて、主な発光帯である 1.47eV付近のPL
スベクトルの形状、半値幅 (100meV程度)などはInP基板からのPLスベクトルとほぼ変わらな
いことが分かる。しかしながら、柱状微細構造からのPLスベクトルでは新たに1.52eVの付近に
発光のショルダー(肩)が現れている。このショルダーは InP基板からの PLスベクトルピーク
よりも高エネノレギー側に現れており、柱状微細構造における量子閉じ込め効果によるエネルギー
シフトであると考えられる。そこで、量子閉じ込め効果による PLピークエネルギーシフト量か
ら、量子閉じ込め構造におけるエネルギーバンドを放物線近似 (6)したモデルを用いて、柱状微
細構造の直径を見積もった。量子細線の放物線近似における系のエネルギーとサイズの関係は、
E'=E +K 
4m;'I" RL. -・式 (4.1) 
1 1 
=一一+一一 ・・・・・・式 (4.2)
mr me mh 
となる。ここで、 EはPL測定によって観測された InP基板からの発光ピークエネノレギー、 hはプ
ランク定数、 mr*は換算質量、 ffioは自由電子質量である。また、 Rは柱状微細構造の柱の直径、
E'はInP柱状微細構造からのPLスベクトルに現れたショノレダーの発光ピークエネルギーである。
計算に用いた物性定数を表 1に示す。
表1 物性定数
E 1.47eV (PLピーク値)
h 6.626 x 10・34J ・S
E' 1.512eV (実験値)
me 0.08m。
ロ1h 0.56m。
立10 9.109 x 10・31Kg
R 計算により求められる柱状微細構造のサイズ
式 (4.1)及び式 (4.2)を用いてPLスベクトルにおけるショルダーの発光エネルギーから柱状
微細構造の直径を見積もると、 Rは 15.9nmとなる。量子サイズ効果が観測される微細構造のサ
イズは、 InPの電子及び正孔のブェルミ波長である数十m 程度であることが知られている(7)。
したがって、発光エネルギーから求めたRの値は妥当なものであると考えられる。また、上述の
エネルギーシフト量から導出した柱状微細構造のサイズ(I5.9nm) と断面 SEM観察より見積も
った柱状微細構造のサイズ (50"-'1 OOnm)の違いは、本研究で用いた SEMの分解能(数nm)の
低さによるものであると考えられる。すなわち、図 9の断面 SEM写真で示した柱の直径が 50'"
100nmの柱状微細構造は、計算で求めた 15nm前後のより微細な柱状構造から構成されているも
のと考えられる。
以上に述べたように、陽極化成法により量子サイズ効果を有する InP柱状微細構造の作製が可
能であることが分かつた。
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3 陽極化成法による GaAs柱状微細構造の作製
3.1 陽極化成による GaAs柱状微細構造の作製と構造的評価
前章において、化成条件の最適化により量子サイズ効果を示す InP柱状微細構造の作製が可
能であることを示した。本章では、 InPと同様に典型的な皿-v族化合物半導体材料の一つで
ある GaAsについて、陽極化成による柱状微細構造の作製について検討した結果を述べる。基
板は、抵抗率 2.0X 10-3 Q cmの n型 GaAs(111)B基板を使用した。InP(lll)B面と同様に
GaAs(l11)B面では As原子が最表面である。陽極化成は前章と同様に図 2に示す化成装置を用
い、 HF溶液(濃度 20%) 中で3分間行った。
電流密度変化による化成層の構造評価を行った結果、図 12(15mA/cm2)、図 13(150mA/cm2)、
図 14(200mA/cm2) に示すように電流密度に依存せず、 InP多孔質構造と同様な GaAs柱状微
細構造が形成されることが分かつた。しかしながら、作製された GaAs柱状微細構造の膜厚は
電流密度によって大きく左右され、低電流密度の場合には柱状微細構造の膜厚に数十μm程度
の大きな面内分布が観測された。一方、電流密度が高くなるにしたがってその傾向は減少し、
均一な膜厚を有する GaAs柱状微細構造を得られることが分かつた。図 12'""14に示した断面
SEM写真で最も特徴的な点は、前章で述べた InP基板の陽極化成の場合に形成された変成層
が、 GaAsの場合には観測されないことである。抵抗率等の基板特性は、 InP、 GaAs双方とも
に大きな違いがないことから、 InP基板の場合にのみ変成層が形成された理由は、 InP基板自
身が持つ溶出反応における何らかの電気化学的特性が、反応初期過程に影響を及ぼしたものと
考えられる。
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図 14
図 15に、 GaAs柱状微細構造の柱の直径の電流密度及び化成時間の変化に対する依存性を示
す。こ こで、表示しである測定点は断面 SEM写真により見積もった柱の直径の平均値である。
図 15より、電流密度及び化成時間の増加により GaAs柱状微細構造の直径が小さくなり、平
均直径 200nm程度の柱状微細構造が作製されることが分かつた。これは電流密度及び化成時
間の増加により化成反応による孔密度が増加し、それにともなって、より微細な柱状微細構造
が形成されたものと考えられる。次に、化成反応を促進させる電解溶液濃度を 40%まで増加さ
せた場合の HF濃度変化による GaAs柱状微細構造の直径の変化の様子を図 16に示す。ここで
表示しである点は断面 SEM写真により見積もった柱の直径の平均値である。図 16より、 HF
濃度の増加により柱の直径がおよそ半分の 80nm程度まで微細化し、 20%の場合と同様に化成
時間の増加が柱の直径の縮小を促すことが分かつた。しかしながら、電流密度及び化成時間、
HF濃度の増加による GaAs柱状微細構造の膜厚の増加や柱の直径の減少の結果、柱状微細構
造が基板から剥離し易くなるという新しい傾向が見られた。剥離した試料の一例として、電流
密度 200mA/cm2、HF濃度 40% 化成時間 3分の化成条件下において作製した試料の表面 SEM
写真を図 17に示す。
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以上のことから、 GaAsの場合も InPの場合と同様に、陽極化成法により量子細線構造に類
似した GaAs柱状微細構造の形成が可能であることが分かつた。
3.2 GaAs柱状微細構造における光学的評価
前節において、平均直径が80nm程度のGaAs柱状微細構造が形成されることがSEM観察に
より明らかになった。そこで、 GaAs柱状微細構造の光学特性を明らかにするために得られた
試料について低温PL測定を行った。図 18にGaAs(l11)B基板と GaAs柱状微細構造からのPL
測定結果を示す。
図 18より、 GaAs(l11)B基板及び GaAs
柱状微細構造からの PLスベクトルの双方
ともに、 1.508eV及び1.381eVの二つのピー
クが観測され、各々のスベクトル形状の間 ( 
ω 
にはほとんど変化が見られなかった。しか さ
コ
しながら、柱状構造からのPL強度は柱状微 ム
細構造による PL光の散乱等のために減少 ま
した。さらに、 77Kにおける GaAsのエネノレ 2 
ギーギャップが1.5附であることから、 2 
1.508eVのPLピークはGaAsのハンド間遷 O 
移からの発光であることが分かつた。もう
一つのPLピークである1.381eVにおける発
光は、不純物準位からの発光である可能性
が考えられる。すなわち、今回は残念なが
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図 18
ら量子サイズ効果と考えられる高エネルギー側へのPLピークシフトは観測されなかった。
以上のことから、陽極化成により量子サイズ効果を示すGaAs柱状微細構造を作製するため
には、化成条件の更なる検討が必要であることが分かつた。
ι話益
本研究では、陽極化成による皿ーV族化合物半導体量子細線構造の作製について検討を行っ
た。 InP(lII)B及びGaAs(111)B基板に陽極化成を行った結果、双方ともに量子細線に類似した
柱状微細構造を形成することが可能であることが分かつた。又、柱状微細構造は表面に対して
垂直方向に形成され、深さ方向に対しても均一に制御できることが分かつた。さらに、 InP柱
状微細構造の場合には、 PLスベクトルにおける基板からの発光ピークよりも高エネルギー側
に量子サイズ効果によるものと思われる新しい発光が観測された。
以上のことから、陽極化成法により ill-V族化合物半導体量子細線構造を作製することが十
分可能であるものと考えられる。
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